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(3) Agrochemische Fornnulierungen 

@ Die, voriiegende Erfindung betrifft flussige Formulie- 
rungen (Zubereitungen), enthaltend a) ein oder mehrere 
Alky tester von Polycarbonsauren und b) einen oder meh- 
rere agrochemische .Wirkstoffe aus der Gruppe der ALS- 
Inhibitoren. 
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Besclireibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifFt das Gebiet der agrochemischen Formulierungen, insbesondere der flussigen 
Fomulierungen von agrochemischen Wirkstoffen, wie Acetolactatsynthasehemmem (ALS-Inhibitoren), z. B. Sulfonyl- 
5 harnstoffen und deren Salzen. 

[0002] Bel ALS-Inhibitoren handelt es sich um Substanzen, die in der Agrochemie uberwiegend als Herbizide verwen- 
det werden. Wegen ihrer niedrigen Aufwandmenge und ihrer im allgemeinen breiten Wirkungsspektren werden ALS-In- 
hibitoren fiir den Einsatz in alien wirtschaftlich wichtigen Kulturen eingesetzt 

[0003] Im allgemeinen werden agrochemische Wirkstoffe nicht als Reinstoffe, sondem je nach Anwendungsgebiet und 
10 gewiinschter physikalischer BeschafFenheit der Anwendungsform in Kombination mit bestimmten Hilfsstoffen einge- 
setzt, d. h. sie werden "formuliert". Prinzipiell konnen Wirkstoffe auf unterschiedliche Art formuliert werden, je nach- 
dem welche biologischen und/oder chemisch-physikalischen Parameter voigegeben sind. Allgemein kommen als For- 
mulierungsmoglichkeiten dafur beispielsweise in Betracht: Spritzpulver (WP), Ol-in-Wasser- bzw. Wasser-in-Ol-Emill- 
sionen (EW bzw. EO), Suspensionen (SC), Suspoemulsionen (SE), emulgierbare Konzentrate (EC), wassrige Losungen 
15 (SL) Oder auch Granulate zur Boden- oder Streuapplikation bzw. wasserdispergierbare Granulate (WG). Die genannten 
Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden z. B. beschrieben in: Wmnacker-Kiichler, "Chemische Techno- 
logie", Band 7, C. Hauser-Verlag, Miinchen, 4. Auflage 1 986; von Valkenburg, "Pesticide Formulations", Marcel-Dekker 
N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying Handbook", 3rd Ed., 1979, G. Goodwin Ltd. London. 

[0004] Handelt es sich bei den zu formulierenden agrochemischen WuicstofFen um solche, die im gelosten Zustand 
20 bzw. in flussigen Medien allgemein zum chemischen Abbau neigen, werden zumeist feste Formulierungen wie benetz- 
bare Pulver oder Granulate bevorzugt. Wie in US 4599412 und US 5731264 beschrieben, trifft dies beispielsweise auf 
herbizide Wirkstoffe aus der Gruppe der ALS-Inhibitoren zu, wie Metsulfuronmethyl, Nico- oder Rimsulfuron, Primi- 
suLfuronmethyl, Tria-, Pro-, Amido- oder Ethoxysulfiiron. Entsprechend sind Pulverformulierungen bzw. Granulate die- 
ser Herbizide - wie beispielsweise in WQ 9910857, WO 9809516, WO 9508265, US 5441923, WO 9423573, 
25 JP 05017305, JP 04297404, JP 04297403 oder JP 04066509 beschrieben - bereits bekannt. 

[0005] Haufig wird beim Verdiinnen derartiger Pulverformulierungen oder Granulate mit Wasser (zur Herstellung der 
Spritzbruhe) kein vollstandiges Auflosen der im Konzentrat ungelosten Anteile erreicht, d. h. die Spritzbriihe ist eine 
Suspension des Konzentrates. Es ist jedoch stets von Vorteil, wenn Spritzbruhen so fein-dispers wie moglich vorliegen, 
da hierdurch die Verstopfungsgefahr fiir die Spritzdiisen und damit der Reinigungsaufwand allgemein vermindert wird. 
30 AuBerdem sind Pulver- oder Granulatformulierungen nur mit relativ groBem Eneigieeintrag und technisch aufwendigen 
Riihrwerkzeugen herstellbar, d. h. bereits bei ihrer Herstellung ergeben sich erhebliche Nachteile. 

[0006] Riissige Suspensionen von Herbiziden der vorstehend beschriebenen Art sind in Form von Suspensionskonzen- 
traten zwar bereits bekannt (FR 2576181, EP 0205348, EP 0237292 oder EP0246984); Die Wirkstoffe liegen jedoch 
. auch im Falle von Suspensionen im nicht gelosten Zustand vor, so daB bei der Applikation der Spritzbruhe ahnliche Pro- 
35 bleme auftreten wie im FaUe der Pulverformulierungen oder Granulate, AuBerdem stellen Suspensionskonzentrate (SC) 
und Suspoemulsionen (SE) thermodynamisch instabile Formulierungen mit eingeschrankter physikalischer Lagerstabi- 
litatdar. 

[0007] Tensidfreie wassrige Losungen von Sulfonylharnstoffen sind in US 4683000, US 467 1817 und EP 0245058 be- 
schrieben, wasserfreie emulgierbare Konzentrate sind in den Schriften DE34 22 824, US 4632693, WO 9608148 und 
40 US 5597778 beschrieben. In keiner dieser Schriften sind Hinweise zur Erhohung zur Lagerstabilitat der Formulierungen 
enthalten. 

[0008] Es bestand somit die Aufgabe eine gegeniiber Abbau stabile agrochemische Formulierung zur Verfugung zu 
stellen, die gunstige anwendungstechnische Eigenschaften aufweist. 

[0009] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe gelost wird durch bestimmte flussige Wirkstoff- 
45 Formulierungen, die spezielle Poly carbons aureester sowie als agrochemische Wirkstoffe ALS-Inhibitoren wie Sulfonyl- 
harnstoffe und/oder deren Salze enthalten. 

[0010] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine flussige Formulierung (Zubereitung), enthaltend 

a) einen oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Alkylester von Polycarbonsauren, vorzugsweise der Ci- 
50 C2(rAlkylester von Polycarbonsauren und 

b) einen oder mehrere agrochemische Wirkstoffe aus der Gruppe der ALS-Inhibitoren, insbesondere einen oder 
mehrere Suifonylharnstoffe und/oder deren Salze, z. B. Salze mit organischen Kationen auf Stickstoff-, Schwefel- 
oder Phosphor-Basis und/oder anorganischen Kationen wie Metallkationen. . 

55 [0011] Die flussigen Formulierungen der vorliegenden Erfindung sind vorzugsweise herbizide Formulierungen, bei- 
spielsweise in Form von Emulsionskonzentraten. Die Formulierungen enthalten bevorzugt zumindest einen der Wfk- 
stoffe aus der Gruppe der ALS-Inhibitoren in geloster Form, wobei die Polycarbonsaurealkylester a) als Losungsmittel 
dienen. AuBerdem bevorzugt sind Formulierungen, die nur einen Polycarbonsaurealkylester a) enthalten. 
[0012] Die flussigen Formulierungen der vorliegenden Erfindung konnen gegebenenfalls neben den Komponenten a) 

60 und b) noch einen oder mehrere Hilfs- und ZusatzstoflFe als weitere Komponenten enthalten, z. B.: 

(c) Tenside und/oder nicht- tensidische Polymere, 

(d) von Komponente a) verschiedene organische Losungsmittel, 

(e) von ALS-Inhibitoren verschiedene Agrochemikalien wie Herbizide, Insektizide, Fungizide, Safener, Wachs- 
65 tumsregulatoren oder Diingemittel, 

(f) iibliche Formulierungshilfsmittel wie Entschaumer, Frostschutzmittel, Verdunstungshemmer, Konservierungs- 
mittel, Riechstoffe, Farbstoffe, Stabilisatoren, Wasserfanger oder Verdicker, 

(g) Tankmischkomponenten, und/oder 



2 



DE 101 08 472 A 1 



(h) zusatzliches Wasser. 

[0013] Die in den erfindungsgemaBen Formulierungen als Komppnente a) enthaltenen Polycarbonsaurealkylester kon- 
nen als Losungsmittel wirken und sind z. B. Alkylester niedermolekularer di-, tri-, tetra- oder auch hoherfunktioneller 
Carbonsauren, vorzugsweise mit 2-20 C-Atomen in Frage. Ebenso kommen polymere Polycarbonsauren, vorzugsweise 5 
mit Molekulargewichten bis 2000 g/mol in Frage. Beispiele fur Polycarbonsauren sind Dxal-, Malon-, Bernstein-, Glu- 
tar-, Adipin-, PimeUn-, Sebacinr, Azelain-, Suberin-, Malein-, Phthal-, Terephthal-, Mellit-, Trimellit-, Polymalein-, Po- 
lyacryl- und Polymethacrylsaure sowie Co- bzw. Terpolymere, die Malein-, Acryl- und/oder Methacrylsaureeinheiten 
enthalten. 

[0014] Als Alkoholkompohente der Polycarbonsaurealkylester a) kommen z. B. Alkylalkohole, vorzugsweise mono- 10 
funktionelle Alkylalkohole mit 1-20 C-Atomen in Frage. Beispiele solcher Alkylalkohole sind Methyl-, Ethyl-, n-Pro- 
pyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, sec.-Butyl-, iso-Butyl- oder tert-Butylalkohol. 

[0015] Die Polycarbonsaurealkylester a) weisen vorzugsweise die nachfolgende Formel (I) auf, 

RY-0-OC-(CR«rP)x-C(>C)-R^ (I) 15 
worin 

R** und R^ gleich oder verschieden H, ein unsubstituierter oder substituierter Ci-C2o-Kohlenwasserstofi&-est wie Ci-Cio* 
Alkyl Oder eine Gruppe (CR'R")y-CO-OR'" sind, worin R und R" gleich oder verschieden H oder ein unsubstituierter 
Oder substituierter Ci-Cio-Kohlenwasserstoffrest wie Ci-Cio-Alkyl sind, y eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist und R" ein 20 
unsubstituierter oder substituierter Ci-C2o-Kohlenwasserstoffirest wie Ci-Cio Alkyl ist, 

und R^ gleich oder verschieden ein unsubstituierter oder substituierter Ci-Cao-Kohlenwasserstoffrest wie Ci-Cio Al- 
kyl ist, und X eine ganze Zahl von 0 bis 20 ist. 

[0016] Besonders bevorzugte Polycarbonsaurealkylester a) sind Diester der nachstehenden Formel (la) 

25 

RY-0-OC-(CH2)x-CO-0-R5 aa) 
worin 

X eine ganze Zahl von 0 bis 20 ist, und 

'Ry und R* unabhangig voneinander gleich oder verschieden Ci-Ce-Alkyl sind. .30 
[0017] Beispiele flir Polycarbonsaurealkylester a) sind Oxalsaure-dimethylester, Oxalsaure-diethylester, Oxalsaure-di- 
n-propylester, Oxalsaure-di-isopropylester, Oxalsaure-methylethylester, Malonsaure-dimethylester, Malonsaure-diethy- 
lester, Malonsaure-di-n-propylester, Malonsaure-di-isopropylester, Malonsaure-methylethylester, Bemsteinsaure-dime- 
thylester, Bemsteinsaure-diethylester, Bemsteinsaure-di-n-propylester, Bemsteinsaure-di-isopropylester, Bemstein- 
saure-methylethylester, Glutarsaure-dimethylester, Glutarsaure-diethylester, Glutarsaure-di-n-propylester, Glutarsaure- 35 
di-isopropylester, Glutarsaure-methylethylester, Adipinsaure-dimethylester, Adipinsaure-diethylester, Adipinsaure-di-n- 
propylester, Adipinsaure-di-isopropylester, Adipinsaure-methylethylester. 

[0018] Die Polycarbonsaurealkylester a) sind beispielsweise durch Umsetzung der fieien Carbonsauren mit den Alko- 
holen zuganglich, wobei die Ester z. B. durch Umsetzung "aktivierter" Polycarbonsauren wie Polycarbonsaure-Anhydri- 
den oder Polycarbonsaure(poly)chloriden mit den • Alkoholen nach bekannten Veresterungsmethoden eriialten werden 40 
konnen. 

[0019] Bei den in den erfindungsgemaBen Formulierungen als Komponente b) enthaltenen WirkstofFen aus der Gruppe 
der ALS-Inhibitoren handelt es sich insbesondere um ImidazoUnone, Pyrimidinyloxypyridincarbonsaure-Derivate, Pyri- 
midinyloxybenzoesaure-Derivate, Triazolopyriiiiidin-siilfonamid-Derivate, oder um Sulfonamide, vorzugsweise aus der 
Gruppe der Sulfonylharhstoffe, besonders bevorzugt solche mit der allgemeinen Formel (H) und/oder deren Salze: 45 

R*-S02-NR^-C0-(NRVR'* (H) 

worin 

R^ ein Kohlenwassers toff rest, vorzugsweise ein Arylrest wie Phenyl, der unsubstituiert oder substituiert ist, oder ein he- 50 
terocyclischer Rest, vorzugsweise ein Heteroarylrest wie Pyridyl, der unsubstituiert oder substituiert ist, und wobei die 
Reste inklusive Substituenten 1-30 C-Atome, vorzugsweise 1-20 C-Atome aufweisen, oder R* eine elektronenziehende 
Gruppe wie ein Sulfonamidrest ist, 

R^ ein WasserstofiPatom oder ein Kohlenwasserstoffrest ist, der unsubstituiert oder substituiert ist und inklusive Substitu- 
enten 1-10 C-Atome aufweist, z. B. unsubstitiertes oder substituiertes Ci-Ce- Alkyl, vorzugsweise ein Wasserstoffatom 55 
Oder Methyl, 

ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasserstoffrest ist, der unsubstituiert oder substituiert ist und inklusive Substitu- 
enten 1-10 C-Atome aufweist, z. B. unsubstitiertes oder substituiertes Ci-Ce- Alkyl, vorzugsweise ein Wasserstoffatom 
oder Methyl, 

x gleich Null oder 1 ist, und • 60 

R ein Heterocyclybrest ist. 

[0020] Ein Kohlenwasserstoffrest im Sinne dieser Beschreibung ist ein geradkettiger, verzweigter oder cyclischer und 
gesattigter oder ungesattigter aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest, z. B. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cy- 
cloalkyl, Cycloalkenyl oder Aryl; Aryl bedeutet dabei ein mono-, bi- oder polycyclisches aromatisches System, bei- . 
spiels weise Phenyl, Naphthyl, Tetrahydronaphthyl, Indenyl, Indanyl, Pentalenyl, Fluorenyl und ahnliches, vorzugsweise 65 
Phenyl. Ein Kohlenwasserstoffrest weist bevorzugt 1 bis 40 C-Atome, vorzugsweise 1 bis 30 C-Atome auf; besonders 
bevorzugt bedeutet ein Kohlenwasserstoffrest Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl mit bis zu 12 C-Atomen oder Cycloalkyl mit 
3, 4, 5, 6 oder 7 Ringatomen oder Phenyl. 
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[0021] Ein heterocyclischer Rest oder Ring (Heterocyclyl) im Sinne dieser Beschreibung kann gesattigt, ungesattigt. 
Oder heteroaromatisch und unsubstituiert oder substituiert sein; er enthalt vorzugsweise ein oder mehrere Heteroatome 
im Ring, vorzugsweise aus der Gruppe N, O und S; vorzugsweise ist er ein aliphatischer Heterocyclylrest mit 3 bis 7 Rin- 
gatomen oder ein heteroaromatischer Rest mit 5 oder 6 Ringatomen und enthalt 1, 2 oder 3 Heteroatome. Der heterocy- 
5 clische Rest kann z. B. ein heteroaromatischer Rest oder Ring (Heteroaryl) sein, wie z. B. ein mono-, bi- oder polycycli- 
sches aromatisches System, in dem mindestens 1 Ring ein oder mehrere Heteroatome enthalt, beispielsweise Pyridyl, Py- 
rimidinyl, Pyridazinyl, Pyrazinyl, Triazinyl, Thienyl, Thiazolyl, Oxazolyl, Furyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl und Imidazolyl, 
Oder ist ein partiell oder vollstandig hydrierter Rest wie Oxiranyl, Oxetanyl, Pyrrolidyl, Piperidyl, Piperazinyl, Dioxola- 
nyl, Morpholinyl, Tetrahydrofuryl. Als Substituenten fur einen substituierten heterocyclischen Rest kommen die weiter 
10 unten genannten Substituenten in Frage, zusatzlich auch Oxo. Die Oxogruppe kann auch an den Heteroringatomen, die in 
verschiedenen Oxidationsstufen existieren konnen, z. B. bei N und S, auftreten. 

[0022] SubstituierteReste im Sinrie dieser Beschreibung, wie substituierte KohlenwasserstofFreste, z. B, substituiertes 
Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Aryl wie Phenyl und Benzyl, oder substituiertes Heterocyclyl, bedeuten beispielsweise ei- 
nen vom unsubstituierten Grundkorper abgeleiteten substituierten Rest, wobei die Substituenten beispielsweise einen 

15 Oder mehrere, vorzugsweise 1, 2 oder 3 Reste aus der Gruppe Halogen (Ruor, Chlor, Brom, Jod), Alkoxy, Haloalkoxy, 
Alkylthio, Hydroxy, Amino, Nitro, Carboxy, Cyano, Azido, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl, Formyl, Carbamoyl, 
Mono- und Dialkylaminocarbonyl, substituiertes Amino, wie Acylamino, Mono- und Dialkylamino, und Alkylsulfinyl, 
Haloalkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Haloalkylsulfonyl und, im Falle cycUscher Reste, auch Alkyl und Haloalkyl sowie den 
genannten gesattigten kohlenwasserstoffhaltigen Resten entsprechende ungesattigte aliphatische Reste, wie Alkenyl, Al- 

20 kinyl, Alkenyloxy, Alkinyloxy etc. bedeuten. Bei Resten mit C-Atomen sind seiche mit 1 bis 4 C- Atomen, insbesondere 
1 Oder 2 C-Atomen, bevorzugt. Bevorzugt sind in der Regel Substituenten aus der Gruppe Halogen, z. B. Fluor und 
Chlor, (CrC4)Alkyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl, (Ci-C4)Haloalkyl, vorzugsweise Trifluormethyl, (C1-C4) Alkoxy, 
vorzugsweise Methoxy oder Ethoxy, (Ci-C4)Haloalkoxy, Nitro und Cyano. 

[0023] Unter den in den erfindungsgemaBen flussigen Formulierungen als Komponente b) enthaltenen Wirkstoffen aus 
25 der Gruppe der ALS-Inhibitoren wie Sulfonylhamstoffe sind im Sinne der vorliegenden Erfindung neben den neutralen 
Verbindungen stets auch deren fur die Landwirtschafl geeigneten Salze mit anorganischen und/oder organischen Gegen- 
ionen zu verstehen. " ' , 

[0024] Die Sulfonylhamstoffe, z. B. der Formel (E), konnen beispielsweise Salze bilden, bei denen der Wasserstbff der 
-S02-NH-Gruppe durch ein fur die Landwirtschaft geeignetes Kation efsetzt ist. Diese Salze sind beispielsweise Metall- 
30 salze, insbesondere Alkalimetallsalze oder Erdalkalimetallsalze, insbesondere Natrium- und Kaliumsalze, oder auch 
Ammonium-, Sulfonium- oder Phophoniumsalze. Ebenso kann Salzbildung durch Anlagerung einer Saure an basischen 
Gruppen, wie z. B. Amino und Alkylamino, erfolgen, Geeignete Sauren hierfur sind starke anoiganische und organische 
Sauren, beispielsweise HCl, HBr, H2SO4 Oder HNO3. 

[0025] Als Salze mit anorganischen Gegenionen eignen sich z. B. Salze mit NH4® SH3® oder PH4® = Gegenionen 
35 Oder MetaUsalze z. B. mit Alkali- oder ErdalkalimetaU-Gegenionen wie Na®, K?, VzMg^® oder V^zCa^®. Als Salze mit or- 
ganischen Gegenionen eignen sich z. B. organische Anmionium-, Sulfonium- und Phosphoniumsalze. Bevorzugt sind 
organische Gegenionen der Formel [NR^R^R^^"]-*", [SR^^R^^R^^*]* oder [PR^^R^^^Ri^**-, oder ein quartemiertes Py- 
ridiniumion [Py-R^^]"*", wobei 

R* bis R^' unabhangig voneinander gleich oder verschieden H oder ein unsubstituierter oder substituierter Kohlenwas- 
40 serstoffrest wie substituiertes oder unsubstituiertes (CpCao)- Alkyl, substituiertes oder unsubstituiertes (CrCio)-Alkyl- 
Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes (C3-C3o)-(01igo)-Alkenyl, substituiertes oder unsubstituiertes (C3-C10)- 
(Oligo)-Alkenyl-Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes (C3-C3o)-(01igo)- Alkinyl, substituiertes oder unsubstituiertes 
(C3-Cio)-(01igo)- Alkinyl, Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes Aryl sind, oder ein unsubstituierter oder substi- 
tuierter Heterocyclylrest, insbesondere Heteroarylrest sind wie substituiertes oder unsubstituiertes (Ci-Cio)-Alkyl-He- 
45 tero-Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes (C3-Cio)-(01igo)-Alkenyl-Hetero-Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes 
(C3-Cio)-(OIigo)-AIkinyl-Hetero-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes Hetero-Aryl, oder zwei Reste R*/R^, 
R^°/R^\ R^^fR}^, R^^/R}^ und R^'^/R^* zusammen einen unsubstituierten oder substituierten Ring bilden konnen, wobei 
zuniindest einer der Reste R*-R", zumindest einer der Reste R^^-R^'^ und zumindest einer der Reste R^^-R^* von H ver- 
schieden ist. 

50 [0026] Bevorzugte ALS-Inhibitoren entstammen aus der Reihe der Sulfonylhamstoffe, z. B. Pyrimidin- oder Triaziny- 
laminocarbonyl-[benzol-, pyridin-, pyrazol-, thiophen- und (alkylsulfonyl)-alkylamino-]-sulfamide. Bevorzugt als Sub- 
stituenten am Pyrimidinring oder Triazinring sind Alkoxy, Alkyl, Haloalkoxy, Haloalkyl, Halogen oder Dimethylamino, 
wobei alle Substituenten unabhangig voneinander kombinierbar sind. Bevorzugte Substituenten im Benzol-, Pyridin-, 
Pyrazol-, Thiophen- oder (Alkylsulfonyl)-alkylamino-Teil sind Alkyl, Alkoxy, Halogen, Amino, Alkylamino, Dialkyla- 

55 mine, Acylamino, Acylaminomethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocar- 
bonyl, Alkoxyaminocarbonyl, Halogenalkoxy, Halogenalkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxyalkyl, (Alkansulfonyl)alkylamino. 
Solche geeigneten Sulfonylhamstoffe sind beispielsweise 

bl) Phenyl- und Senzylsulfonylhamstoffe und verwandte Verbindungen, z. B. ' * 

60 l-(2-Chlorphenylsulfonyl)-3-(4-methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin-2-yl)hamstoff (Chlorsulfuron), 

l-(2-Ethoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4-chlor-6-methoxypyrimidin-2-yl)ham-stoff (Chlorimuron-ethyl), 
l-(2-Methoxyphenylsulfonyl)-3-(4-methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin-2-yl)harastoff (Metsulfuron-methyl), 
l-(2-Chlorethoxyphenylsulfonyl)-3-{4-methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin-2-yl)hamstoff (Triasulfuron), 
l-(2-Methoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)hamstoff{Sulfumeturon-methyl), 
65 l-(2-Methoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4-methoxy-6-methyl- 1 ,3,5-triazin-2-yl)-3-methylharnstoff (Tribenuron- 

methyl), 

l-(2-Methoxycarbonylbenzylsulfonyl)-3-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)harnstoff (Bensulfuron-methyl), 
l-(2-Methoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4,6-bis-(difluormethoxy)pyrimidin-2-yl)-harnstoff, (Primisulfuronme- ' 
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thyl), 

3-(4-Ethyl-6-metiioxy- 1 3,5-triazin-2-yl)- 1 -(23-dihydr<> 1 J -dioxo-2-methylb 
stoff(EP-A0 796 83), 

3-(4-Ethoxy-6-ethyl-13,5-triazin-2-yl>l-(2,3-dihydrcHl J-dioxo-2-methylbenzo[b]-thio^ 

(EP-A 0 079 683), 5 
3-(4-Methoxy- 6-methyl- 1 , 3 ,5-triazin-2-yl)- 1 -(2-methoxy carbonyl-5-jod-phenyl- sulf ony l)-h arnstoff (lodosulf uron-- 
methyl und dessen Natriumsalz, WO 92/13845), DPX-66037, Triflusulfiiron-methyl (s. Brighton Crop Prot. Cont - 
Weeds - 1995, S. 853), 

CGA-277476, (s. Brighton Crop Prot. Conf. - Weeds - 1995, S. 79), 

Methyl- 2- [3-(4,6-dijnethoxypyriiTudm-2-yl)ureidosulfonyl]-4-methansulfon-M (Mesosulfu- lO 

ron-methyl und dessen Natriumsalz, WO 95/10507), 

N,N-Dimethyl-2- [3-(4,6-dimethoxypyriimdin-2-yl)ureidosulfonyl]-4-foimylaniinobenzamid (Foramsulfuron und 
dessen Natriumsalz, WO 95/01344); 
b2) ThienylsulfonylhamslofFe, z. B. 

l-(2-Methoxycarbonylthiophen-3-yl)-3-(4-methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin-2-yl)hamstofiF (Thifensulfuron-me- 15 

thyl); 

b3) Pyrazolylsulforiylhamstoffe, z. B. 

l-(4-.Ethoxycarbonyl-l-methylpyrazol-5-yl-sulfonyl)-3-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)hamstoff (Pyrazosulfuron- 
methyl); 

Methyl-3-chlor-5-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl-carbamoylsulfamoyl)- l-methyl-pyrazol-4-carboxylat (EP- 20 

A 0 282 613); ... 

5-(4,6-Dimethylpyrimidin-2-ylcarbamoylsulf amoyl)- l-(2-pyridyl)-pyra2ol-4-carbonsauremethylester (NC-330, s. 

Brighton Crop Prot. Conference "Weeds" 1991, Vol. 1. S. 45fiF.), 

DPX-A8947, Azimsulfuron, (s. Brighton Crop Prot. Conf "Weeds" 1995, S. 65); 

b4) Sulfondiamid-Derivate, z. B, 25 
3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-l-(N-methyl-N-methylsulfonylaminosulfonyl)-hamstoff (Amidosulfuron)' und 
dessen Strukturanaloge (EP-A 0 131 258 und Z. Pfl. Krankh. Pfi. Schutz, Sonderfieft XH, 489-497 (1990)); 
b5) Pyridylsulfonylhamstoffe, z. B. 

l-(3-N,N-Dimethylaminocarbonylpyridin-2-ylsulfonyl)-3-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)harnstoff (Nicosulfiiron), 

1- (3-Ethylsulf6nylpyridin-2-ylsulfonyl)-3-(-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)hamstoff (Rimsulfuron), 30 

2- [3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosulfonyl]-6-trifluormethyl-3-pyridincarbonsauremethylester, Natrium- 
salz (DPX-KE 459, Flupyrsulfuron, s. Brighton Crop Prot Conf. Weeds, 1995, S. 49), 

Pyridylsulfonylhamstoffe, wie sie z. B. in DE-A 40 00 503 und DE-A 40 30 577 beschrieben sind, vorzugsweise 
solche der Formel . . . • - 



■N II. H 



E 

N=< 



35 



40 



wonn 

E CH Oder N, vorzugsweise CH, 

JododerNR^^R^, 45 
R^^ WasserstofF, Halogen, Cyano, (Ci-C3)-Alkyl, (CrC3)-Alkoxy, (Ci-C3)-Halogenalkyl, (Ci-C3)-Halogenalkoxy, 
(CrC3)-Alkylthio, (Ci-C3)-Alkoxy-(Ci-C3)-aikyl, (Ci-C3>Alkoxycarbonyl, Mono- oder Di-((CrC3)-alkyl)- 
amino, (CrC3)-Alkylsulfinyl oder -sulfonyl, SO2-NRW oder CO-NFC^^, insbesondere Wasserstoff, 
R^, Ry unabhangig voneinander WasserstofF, (Ci-C3)-Alkyl, (Ci-C3)-Alkenyl, (Ci-C3)-Alkinyl oder zusanmien - 
(CH2)4-, <CRz)5' Oder •(CH2)2-0-(CH2)2-, 50 
n 0, 1,2 Oder 3, vorzugsweise 0 oder 1 ist, 
R^^ Wasserstoff oder CH3, 

R^ Halogen, (Ci-C2)-Alkyl, (Ci-C2)-Alkoxy, (CrC2)-Halogenalkyl, insbesondere CF3, (Ci-C2)-Halogenalkoxy, 
vorzugsweise OCHF2 oder OCH2CF3, 

R^"* (Ci-C2)-Alkyl, (Ci-C2)-HaIogenalkoxy, vorzugsweise OCHF2, oder (Ci-C2)-Alkoxy, 55 

R^^ (Ci-C4)-Alkyl, 

R^ (CrC4)-Alkylsulfonyl oder 

R^^ und R^^ gemeinsam eine Kette der Formel -(CH2)3S02- oder -(CH2)4S02-bedeuten, z. B. 3-(4,6-Dimethoxypy- 

rimiden-2-yl)-l-(3-N-methylsulfonyl-N-methyl-aminopyridin-2-yl)-sulfonylhamstoff, oder deren Salze; 

b6) Alkoxyphenoxysulfonylhamstoffe, wie sie z. B. in EP-A 0 342 569 beschrieben sind, vorzugsweise solche der 60 

Formel 



65 
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10 

worin . 
E CH Oder N, vorzugsweise CH, 
R^'' Ethoxy, Propoxy cwier Isopropoxy, 

Halogen, NO2, CF3, CN, (Ci-C4)-Alkyl, (Ci-C4)-Alkoxy, (CrC4)-AIkylthio oder (Ci-C3)-Alkoxy)-carbonyl, 
15 vorzugsweise in 6-Position am Phenylring, 

n 0, 1, 2 Oder 3, vorzugsweise 0 oder 1, 
R^^ Wasserstoff, (Ci-C4)-Alkyl oder (C3-C4)-Alkenyl, 

R^°, R^^ unabhangig voneinander Halogen, (Ci-C2)-Alk:yl, (Ci-C2)-Alkoxy, (Ci-C2)-Halogenalkyl, (Ci-C2)-Halo- 
genalkoxy oder (CrC2)-Alkoxy-(Ci-C2)-alkyl, vorzugsweise OCH3 oder CH3, bedeuten, z. B. 3-(4,6-Diinethox- 
20 ypyriinidin-2-yl)-l-(2-ethoxyphenoxy)-sulfonylhamstoff, oder deren Salze; 

b7) Imidazolylsulfonylharnstoffe, z. B. 

iVrON 37500, Sulfosulfuron (s. Brighton Crop Prot. Conf. "Weeds", 1995, S. 57), und andere verwandte Sulfonyl- 
hamstoff-Derivate und Mischungen daraus. 

25 [0027] Typische Vertreter dieser Wirkstoffe sind unter anderem die nachfolgend aufgefiihrten Verbindungen: Amido- 
sulfuron, Azimsulfuron, Bensulfuron-methyl, Chlorimuron-Ethyl, Chlorsulfuron, Cinosulfuron, Cyclosulfamuron, Etha- 
metsulfuronmethyl, Ethoxysulfuron, Razasulfuron, Rupyrsulfuron-Methyl-Natrium, Halosulfuron-Methyl, Imazosulfu- 
ron, Metsulfuron-Methyl, Nicosulfuron, Oxasulfuron, Primisulfuron-Methyl, Prosulfuron, Pyrazosulfuron-Ethyl, Rim- 
sulfuron, Sulfometuron-Methyl, Sulfosulfuron, Thifensulfuron-Methyl, Triasulfuron, Tribenuron-Methyl, Triflusulfu- 

30 ron-Methyl, lodosulfuron-Methyl und dessen Natriumsalz (WO 92/13845), Mesosulfuron-Methyl und dessen Natrium- 
salz (Agrow Nr. 347, 3. Marz 2000, Seite 22 (PJB Publications Ltd. 2000)) und Foramsulfuron und dessen Natriumsalz 
(Agrow Nr. 338, 15. Oktober 1999, Seite 26 (PJB PubHcations Ltd. 2000)). 

[0028] Die vorstehend aufgefiihrten Wirkstoffe sind z. B. bekannt aus The Pesticide Manual, 12. Auflage (1999), The 
British Crop Protection Council oder den hach den einzelnen \^^kstoffen aufgefiihrten Literaturstellen. 
35 [0029] Bevorzugte Kombinationen von Polycarbonsaurealkylestem a) und ALS-Inhibitoren 

b) sind solche bei denen die als bevorzugt angegebenen Komponenten a) und b) kombiniert sind. Besonders bevor- 
zugte Kombinationen von Polycarbonsaurealkylestem a) und ALS-Inhibitoren b) sind Kombinationen von Amido- 
sulfuron mit einem oder mehreren, vorzugsweise einem Polycarbonsaurealkylester, ausgewahlt aus der Gruppe be- 

40 stehend aus Oxalsaure-dimethylester, Oxalsaure-diethylester, Oxalsaure-di-n-propylester, Oxalsaure-di-isopropyle- 

ster, Oxalsaure-methylethylester, Malonsaure-dimethylester, Malonsaure-diethylester, Malonsaure-di-n-propyle- 
ster, Malonsaure-di-is6propylester, Malonsaure-methylethylester, Bernsteinsaure-dimethylester, Bernsteinsaurer 
diethylester, Bemsteinsaure-di-n-propylester, Bernsteinsaure-di-isopropylester, B ernsteinsaure-methylethylester, 
Glutarsaure-dimethylester, GlUtarsaure-diethylester, Glutarsaure-di-n-propylester, Glutarsaure-di-isopropylester, 

45 Glutarsaure-methylethylester, Adipinsaure-dimethylester, Adipinsaure^diethylester, Adipinsaure-di-n-propylester, 

Adipinsaure-di-isopropylester und Adipinsaure-methylethylester, von Ethoxysulfuron mit einem oder mehreren, 
vorzugsweise einem Polycarbonsaurealkylester, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Oxalsaure-dimethyle- 
ster, Oxalsaure-diethylester, Oxalsaure-di-n-propylester, Oxalsaure-di-isopropylester, Oxalsaure-methylethylester, 
Malonsaure-dimethylester, Malonsaure-diethylester, Malonsaure-di-n-propylester, Malonsaure-di-isopropylester, 

50 Malonsaure-methylethylester, Bernsteinsaure-dimethylester, Bernsteinsaure-diethylester, Bemsteinsaure-di-n-pro- 

pylester, Bemsteinsaure-di-isopropylester, Bemsteinsaure-methylethylester, Glutarsaure-dimethylester, Glutar- 
saure-diethylester, Glutarsaure-di-n-propylester, Glutarsaure-di-isopropylester, Glutarsaure-methylethylester, Adi- 
pinsaure-dimethylester, Adipinsaure-diethylester, Adipinsaure-di-n-propylester, Adipinsaure-di-isopropylester und 
Adipinsaure-methylethylester, von lodosulfiiron-methyl und/oder dessen Natriumsalz mit einem oder mehreren, 

55 vorzugsweise einem Polycarbonsaurealkylester, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Oxalsaure-dimethyle- 

ster, Oxalsaure-diethylester, Oxalsaure-di-n-propylester, Oxalsaure-di-isopropylester, Oxalsaure-methylethylester, 
Malonsaure-dimethylester, Malonsaure-diethylester, Malonsaure-di-n-propylester, Malonsaure-di-isopropylester, 

. . Malonsaure-methylethylester, Bernsteinsaure-dimethylester, Bernsteinsaure-diethylester, Bemsteinsaure-di-n-pro- 

pylester, Bernsteinsaure-di-isopropylester, Bemsteinsaure-methylethylester, Glutarsaure-dimethylester, Glutar- 

60 saure-diethylester, Glutarsaure-di-n-propylester, Glutarsaure-di-isopropylester, Glutarsaure-methylethylester, Adi- 

pinsaure-dimethylester, Adipinsaure-diethylester, Adipinsaure-di-n-propylester, Adipinsaure-di-isopropylester und 
Adipinsaure-methylethylester, von Foramsulfuron und/oder dessen Natriumsalz mit einem oder mehreren, vorzugs- 
weise einem Polycarbonsaurealkylester, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Oxalsaure-dimethylester, Oxal- 
saure-diethylester, Oxalsaure-di-n-propyiester, Oxalsaure-di-isopropylester, Oxalsaure-methylethylester, Malon- 

65 saure-dimethylester, Malonsaure-diethylester, Malonsaure-di-n-propylester, Malonsaure-di-isopropylester, Malon- 

saure-methylethylester, Bernsteinsaure-dimethylester, Bernsteinsaure-diethylester, Bernsteinsaure-di-n-propyle- 
ster, B^nsteinsaure-di-isopropylester, Bemsteinsaure-methylethylester, Glutarsaure-dimethylester, Glutarsaure- 
diethylester, Glutarsaure-di-n-propylester, Glutarsaure-di-isopropylester, Glutarsaure-methylethylester, Adipin- 
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saure-dimethylester, Adipinsaure-diethylester, Adipinsaure-di-n-propylester, Adipinsaure-di-isopropylester und 
Adipinsaure-methylethylester, und von Mesosulfuron und/oder dessen Natriumsalz mit einem oder mehreren, vor- 
zugsweise einem Polycarbonsaiirealkylester, ausgewahlt aus der Gnippe bestehend aus Oxalsaure-dimethylester, 
. Oxalsaure-diethylester, Oxalsaure-di-n-propylester, Oxalsaure-di-isopropylester, Oxalsaure-methylethylester, Ma- 
lonsaure-dimethylester, Malonsaure-diethylester, Malonsaure-di-n-propylester, Malonsaure-di-isopropylester, Ma- 5 
lonsaure-methylethylester, Bemsteinsaure-dimethylester, Bemsteinsaure-diethylester, Bemsteinsaure-di-n-prbpy- 
lester, Bemsteinsaure-di-isopropylester, Bemsteinsaure-methylethylester, Glutarsaure-dimethylester, Glutarsaure- 
diethylester, Glutarsaiare-di-n-propylester, Glutarsaure-di-isopropylester, Glutarsaure-methylethylester, Adipin- 
saure-dimethylester, Adipinsaure-diethylester, Adipinsaure-di-n-propylester, Adipinsaure-di-isopropylester und 
Adipinsaure-methylethylester. lO 

[0030] Die flussigen Formulierungen der vorliegenden Erfindung konnen gegebenenfaUs neben den Komponenten a) 
und b) noch einen od^ mehrere Hilfs- und Zusatzstoffe als weitere Komponenten enthalten, z. B.: 

(c) . Tenside wie Dispergatoren und Emulgatoren und/oder nicht-tensidische Polymere, 15 

(d) von Komponente a) verschiedene organische Losungsmittel, 

(e) von ALS-Inhibitoren verschiedene Agrochemikalien wie Herbizide, Insektizide, Fungizide, Safener, Wachs- 
tumsregulatoren oder Diingemittel, 

(f) tibliche Formulierungshilfsmittel wie Entschaumer, Frostschutzmittel, Verdunstungshemmer, Konservierungs- 
mittel, Riechstoffe, Farbstoffe, Stabilisatoren, Wasserfanger oder Verdicker, 20 

(g) Tankmischkomponenten, und/oder 

(h) zusatzliches Wasser. 

[0031] So konnen in den flussigen Formulierungen der vorliegenden Erfindung als Komponente c) beispielsweise ei- 
nes oder mehrere Tenside, z. B. ionogene, hichtionogene oder betainische Tenside enthalten sein. Diese konnen mono- 25 
merer oder polymerer Natur (z, B. Graft-Polymere) sein. Beispiele fur Komponenten c) sind Tenside auf Silikon-Basis 
wie Trisiloxantenside, Derivate von Polydimethylsiloxanen und/oder Silikonole oder zuckerbasierte Tenside wie At- 
plus® 309 F (Uniqema). Weitere Beispiele fiir Komponenten c) sind (C4-C30) (Poly )A Iky lenoxidaddukte, die z. B. ver- 
zweigt, linear, gesattigt oder ungesattigt sein konnen, insbesondere von Fettalkoholen und/oder Fettsauren bzw. Fett- 
saureestem. Beispiele fur (Poly) Alkylenoxidaddukte sind Soprophor® CY8 (Rhodia), Genapol® X-060, Genapol® X- 30 
080, Genapol® X-150; Genapol® X-200, Sapogenat T® 300, Sapogenat T® 500, Genapol® T 200, Genapol T® 800, oder . 
Genagen® MEE (Methylesterethbxylate, Oariant) und andere endgruppenverschlossene Tenside mit einer Methyl-, 
Ethyl-, n-Propyl-, i- Propyl-, h-Butyl, tert-Butyl; i-Butyl, sec-Butyl oder Acetyl-Gruppe als Endgnippierung, z. B. Gena- 
pol® X-060-Methylether oder Genapol® X-150-Methylether. ' 

[0032] Weitere Beispiele fur Komponenten c) sind in der kontinuierlichen Phase der Formulierung unlosliche Kompo- 35 
nenten, beispielsweise anionogene Tenside wie Hostapur® OSB (Clariant), Netzer® IS (Ciariant), Galoryl® DT 201 
(CFPI), Tamol® (BASF) oder Morwet® D 425 (Witco) eingesetzt werden. Durch Einarbeitung von in der kontinuierli- 
chen Phase unloslichen Komponenten oder auch unloslicher Wirkstoffe in die Formulierungen ergeben sich Dispersio- 
nen. Daher umfafit die vorliegende Erfindung auch Dispersionenl . 

[0033] Als Komponente c) konnen auch Sulfosuccinate, z. B. der Formel (IE) enthalten sein, 40 



COOR^ 



R200C 




(III) 



45 



50 



worm 

R\ unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein unsubstituierter oder substituierter Ci-Ca-Kohlenwasser- 
stof&est wie Ci-Cao-Alkyl, oder ein (Poly)Alkylenoxidaddukt bedeuten und 

M ein Kation ist, z. B. ein Metallkation wie ein Alkali- oder Erdalkalimetallkation, ein Ammoniumkation wie NH4, Al- 55 
kyl-, Alkylaryl- oder Poly(arylalkyl)phenyl-ammoniumkation oder deren (Poly) Alkylenoxidaddukte, oder ein aminoter- 
miniertes (Poly) Alkylenoxidaddukt ist. 

[0034] (Poly)alkylenoxidaddukte im Sinne dieser Beschreibung sind Umsetzungsprodukte von alkoxylierbaren Aus- 
gangsmaterialien wie Alkoholen, Aminen, Carbonsauren wie Fettsauren, hydroxy- oder aminofunktionellen Carbon- 
saureestem (beispielsweise Triglyceriden auf Ricinusolbasis) oder Carbonsaureamiden mit Alkylenoxiden, wobei die 60 
(Poly) alkylenoxidaddukte mindestens eine Alkylenoxid-Einheit aufweisen, im allgemeinen aber polymer sind, d. h. 
2-200, vorzugsweise 5-150 Alkylenoxid-Einheiten aufweisen. Bei den Alky lenoxid-Einhei ten sind Ethylenoxid-, Pro- 
pylenoxid- und Butylenoxid-Einheiten, insbesondere Ethylenoxid-Einheiten bevorzugt. Die beschriebenen (Poly)alky- 
lenoxidaddukte konnen aus gleichen oder aus yerschiedenen Alkylenoxiden, beispielsweise aus blockartig oder stati- 
stisch angeordnetem Ethylenoxid und Propylenoxid aufgebaiit sein, so daB die vorliegende Anmeldung auch derartige 65 
Misch- alkylenoxidaddukte umfafit. 

[0035] AuBerdem konnen als Komponente c) auch nicht-tensidische Polymere enthalten sein, z. B. Polyvinylalkohole, 
Poly aery late, Polymalinate oder Polyethylen oxide. 
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[0036] Die als Komponente c) enthaltenen Polymere konnen anorganisch (z. B. Silikate, Phosphate) oder organisch, 
kationisch, anionisch oder neutral, synthetisch oder naturlich vorkommend sein. 

[0037] AuBerdem konnen die erfindungsgemaBen fliissigen Formiilierungen als Komponente d) von Komponente a) 
verschiedene organische Losungsmittel wie unpolare Losungsmittel, polare protische oder aprotisch dipolare Losungs- 
mittel und deren Mischungen enthalten. Beispiele fiir seiche oiganischen Losungsmittel d) sind 

- aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Mineralole, Paraffine oder Toluol, Xylole und Naphtha- 
linderivate, insbesondere 1-Methylnaphthalin, 2-Methylnaphthalin, Q-Cie-Aromatengemische wie die Solvesso®- 
Reihe (ESS®) z. B. mit den Typen Solvesso® 100 (Kp. 162-177°C), Solvesso® 150 (Kp, 187^207X) und Solvesso® 
200 (Kp. 219-282°C) und Q-Czo-Aliphaten, die linear oder cyclisch sein konnen, wie die Produkte der Shellsol®- 

■ Reihe, Typen T und K oder BP-n Paraffine, 

- halogenierte aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Methylen-chlorid bzw. Chlorbenzol, 

- Ester wie Triacetin (Essigsauretriglycerid), Butyrolacton, Propylene arbonat, Triethylcitrat und Phthalsaure-(Ci- 
C22)alkylester, speziell Phthalsaure-(Ci-C8)alkylester, Maleinsaure-(Ci-Ci3)aIkylester, 

- Lineare, verzweigte, gesattigte oder ungesattigte C1-C20 Alkohole wie Methanol, Ethanol, n- und iso-Propanol, 
n-, iso-, sec.- und tert.-Butanol, Tetrahydrofurfurylalkohol, sowie Pentanol, Hexanol, Heptanol 

~ Ether wie Diethylether, Tetrahydrofiiran (THF), Dioxan, Alkylenglykolmonoalkyether und -dialkylether wie 
z. B. Propylenglykolmonomethylether, speziell Dowanol® PM (Propylenglykolmonomethylether), Propylen-gly- 
kolmonoethylether, Ethylenglykolmonomethylether oder -monoethylether, Diglyme und Tetraglyme, 

- Amide wie Dimethylformamid (DMF), Dimethylacetamid, Dimethylcapryl/caprin-fettsaureamid und N-Alkyl- 
pyrrolidone, 

- Ketone wie das wasserlosliche Aceton, aber auch mit Wasser nicht mischbare Ketone wie beispielsweise Cyclo- 
hexanon oder Isophoron, 

- Nitrile wieAcetonitril, Propionitril, ButyronitrilundBenzonitril, 

- Sulfoxide und Sulfone wie Dimethylsulfoxid (DMSO) und Sulfolan, sowie 

- Ole im allgemeinen, wie Mineralole oder Ole auf pflanzlicher Basis, wie Maiskeimol, Leinsaatol und Rapsol. 

[0038] Als Komponenten d) bevorzugte organische Losungsmittel im Sinne der vorhegenden Erfindung sind Esterole 
wie Rapsolmethylester und aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Solves so®-Typen, z. B. Solvesso® 
200, Solvesso® 150. 

[0039] Die erfindungsgemaBen Russigformulierungen, konnen als Komponente e) von ALS-Inhibitoren verschiedene 
Agrochemikalien enthalten. Dies sind beispielsweise von ALS-Inhibitoren verschiedene Herbizide, z. B, aus der Gruppe 
der (Het-) Aryloxyphenoxypropionate wie Diclofop-methyl oder Quizalofop-ester, der Gruppe der Heteroaryloxyphe- 
noxypropionate wie Fenoxaprop-Ethyl oder Clodinafoppropargyl oder aus der Gruppe der Alkylazine, oder auch Safe- 
ner-Wirkstoffe, Dungemittel, Insektizide, Fungizide oder Akarizide. 

[0040] Von ALS-Inhibitoren verschiedene Herbizide sind z. B. Herbizide aus der Gruppe der Carbamate, Thiocarba- 
mate, Halogenacetanilide, substituierte Phenoxy-, Naphthoxy- und Phenoxyphenoxycarbonsaure-Derivate sowie Hete- 
roaryloxy-phenoxyalkancarbonsaure-Derivate, wie Chinolyloxy-, Chinoxalyl-oxy-, Pyridyloxy-, Benzoxazolyloxy- und 
Benzthiazolyloxyphenoxyalkan-carbonsaureester, Cyclohexandionabkommlinge, Derivate sowie S-(N-Aryl-N-alkyl- 
carbamoylmethyl)-dithiophosphorsaureester. Bevorzugt sind dabei Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxy-Her- 
bizide, sowie Herbizide, die gemeinsam mit ALS-Hemmstoffen (Acetolactat-Synthetase-Hemmstoffe) zur Erweiterung 
des Wirkungsspektrums eingesetzt werden, z, B. Bentazon, Cyanazin, Atrazin, Dicamba oder Hydroxybenzonitrile wie 
Bromoxynil und loxynil und andere Blattherbizide. 

[0041] Geeignete Herbizide, die in den erfindungsgemaBen Formulierungen als Komponente e) enthalten sein konnen, 
sind beispielsweise: • 

A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbonsaure-Derivate, wie 

Al) Phenoxyphenoxy- und Benzyloxyphenoxy-carbonsaure-Derivate, z. B. 2-(4-(2,4-Dichlorphenoxy)-phe- 
noxy )-propionsauremethy les ter (Diclofop-methyl), 

2-(4-(4-Brom-2-chlorphenoxy)phenoxy)propionsauremethylester (DE-A 26 01 548), 
2-(4-(4-Brom-2-fluorphenoxy)phenoxy)propionsauremethylester (US-A 4,808,750), 
2-(4-(2-Chlor-4-trifluormethyIphenoxy)phenoxy)propionsauremethylester (DE-A 24 33 067), 
2-(4-(2-Fluor-4-trifluormethylphenoxy)phenoxy)propionsauremethylester (US-A 4,808,750), 
2-(4-(2,4-Dichlorbenzyl)phenoxy)propionsauremethylester (DE-A 24 17 487), 
4-(4- (4-Trifluormethy Iphenoxy)phenoxy)pent-2-en-saureethylester, 
2-(4-(4-Trifluonnethylphenoxy)phenoxy)propionsauremethylester (DE-A 24 33 067); 

A2) "Einkemige" Heteroaryloxyphenoxy-alkancarbonsaure-Derivate, z. B. 2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2- 
oxy)phenoxy)propionsaureethylester (EP-A 0 002 925), 

2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)phenoxy)propionsaurepropargylester (EP-A 0 003 114), 
2-(4-(3-Chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)phenoxy)propionsauremethylester (EP-A 0 003 890), 
2-(4-(3-Chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)phenoxy)propionsaureethylester (EP-A 0 003 890), 
2-(4-(5-Chlor-3-fluor-2-pyridyloxy)phenoxy)propionsaurepropargylester (EP-A 0 191 736), 
2-(4-(5-Trifluormethyl-2-pyridyloxy)phenoxy)propionsaurebutylester (Fluazifop-butyl); 
A3) "Zweikernige" Heterparyloxyphenoxy-alkancarbonsaure-Derivate, z. B. 

2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)phenoxy)propionsauremethylester und -ethylester (Quizalofopmethyl und 
Quizalofopethyl), . 

2-(4-(6-Fluor-2-chinoxalyloxy)phenoxy)propionsauremethylester (s. J. Pest. Sci. Vol. 10, 61 (1985)), 
2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)phenoxy)propionsaure-2-isopropylidenaminooxyethylester (Propaquizafop), 
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2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)phenoxy)propionsaureethylester (Fenoxapropethyl), dessen D(+) Isomer 
(Fenoxaprop-P-ethyl) und 2-(4-(6-Chlorbenzthia2ol-2-yloxy)phenoxy)propionsaureethylester (DE- 
A 26 40 730), 

2-(4-(6-ChIorchinoxalyloxy)phenoxy)propionsaure-tetrahydro-2-furylinethylester (EP-A 0 323 727); 

B) Chloracetanilide, z. B. 

N-Methoxymethyl-2,6-diethyl-chloracetanilid (Alachlor), 

N-(3-Methoxyprop-2-yl)-2-niethyl-6-ethyl-chloracetanilid (Metolachlor), 

N-(3-MethyI-l,2,4-oxadiazol-5-ylinethyl)-chloressigsaure-2,6-dimethylanilid, 

N- (2, 6-Diniethy lphenyl)-N- ( 1 -pyrazoly linethyl)-chloressigsaureamid (Metazachlor) ; 

C) Thiocarbamate, z. B. 
S-Ethyl:N,N-dipropylthiocarbaniat (EPTC), 
S-Ethyl-NJ^-diisobutylthiocarbamat (Butylate); 

D) Cyclohexandionoxime, z. B. 

3 -( 1 -Allyloxy iminobu tyl)-4- hydroxy- 6, 6-dimethyl-2-oxocy clohex-3-enc arbons auremethy Lester, (Alloxy dim), 
2-(l-Ethoxyiminobutyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-en-l-on (Sethoxydim), 
2-(l-Ethoxyiminobutyl)-5-(2-phenylthiopropyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-en-l-on (Cloproxydim), 
2-(l-(3-ChloralIyloxy)iminobutyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-en-l-on, 
2-(l-(3-ChlorallyIoxy)iminopropyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-en-l-on (Qethodim), 
2-(l-Ethoxyiminobutyl)-3-hydroxy-5-(thian-3-yl)-cyclohex-2-enon (Cycloxydim), 
2-(l-Ethoxyiminopropyl)-5-(2,4,6-trimethyiphenyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-en-l-on (Tralkoxydim); 

E) Benzoylcyclohexandione, z. B. 2-(2-Chlor-4-methylsulfonylbenzoyl)-cyclohexan-l,3-dion (SC-0051, EP- 
A 0 137 963), 2-(2-Nitrobenzoyl)-4,4-dimethyl-cyclohexan-l,3-dion (EP-A 0 274 634), 2-(2-Nitro-3-methylsulfo- 
nylbenzoyl)-4,4-dimethylcyclohexan-l,3-dion (WO 91/13548); 

¥) S-(N-Aryl-N-alkylcarbainoylmethyl)-dithiophosphonsaureester, wie S-[N-(4-Chlorphenyl)-N-isopropyl-carba- 
moylmethyl]-0,0-dimethyl-dithiophosphat (Anilophos). 

G) Alkylazine, z, B. wie beschrieben in WO-A 97/081 56, WO-A-97/31904, DE-A-198 26 670, WO-A-98/15536, 
WO-A-8/15537. WO-A-98/15538. WO-A-98/15539 sowie auch DE-A-198 28 519, WO-A-98/34925, WO-A- 
98/42684, WO-A-99/18100, WO-A-99/19309, WO-A-99/37627 und WOA-99/65882, vorzugsweise solche der 
Formel (E) 




H 



worin 

(Ci-C4)-Alkyl Oder (Ci-C4)-Haloalkyl; 

(Ci-C4)-Alkyl, (C3-C6)-Cycloalkyl oder (C3-C6)-Cycloalkyl-(Ci-C4)-Alkyl und 
A -CH2-, CH2-CH2-, -CH2-CH2CH2, -0-, -CH2-CH2-O-. CH2-CH2-CH2-O- 
bedeuten, besonders bevorzugt solche der Formel E1~E7 
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[0042] Die Herbizide der Grappen A bis 6 sind beispielsweise aus den oben jeweils genannten Schriften und aus "The 
Pesticide Manual", The British Crop Protection Council, 12th Edition, 1999, "Agricultural Chemicals Book 11 - Herbi- 
cides by W. T. Thompson, Thompson Publications, Fresno CA, USA 1990 und "Farm Chemicals Handbook'90", 
Meister Publishing Company, Willoughby OH, USA, 1990, bekannt. 

[0043] Die erfindungsgemaBen Formulierungen konnen als Komponente e) auch Safener enthalteii, z. B. aus den fol- 
genden Gruppen von Verbindungen: 

a) Verbindungen vom Typ der Dichlorphenylpyrazolin-3-carbonsaure (SI), vorzugsweise Verbindungen wie 1- 
(2,4-Dichlorphenyl)-5-(ethoxycarbonyl)-5-methyl-2-pyrazolin-3-carbonsaureethylester (S 1-1), und verwandte \fer- 
bindungen (Mefenpyr-di(Ci-Ci5-alkyl)ester wie Mefenpyr-diethyl), wie sie in der WO 91/07874 beschrieben sind, 

b) Derivate der Dichlbrphenylpyrazolcarbonsaure, vorzugsweise Verbindungen 

l-(2,4-Dichenyl)-5-methyl-pyrazol-3-carbonsaureethylester (S 1-2), 
l-(2,4-Dichlorphenyl)-5-isopropyl-pyrazol-3-carbonsaureethylester (SI -3), 

l-(2,4-Dichlorphenyl)-5-(l,l-dimethyl-ethyl)pyra2ol-3-carbonsaureethylester (Sl-4), l-(2,4-Dichlorphenyl)-5- 
phenyl-pyrazol-3-carbonsaureethylester (Sl-5) und verwandte Verbindungen, wie sie in EP-A-333 131 und EP-A- 
269 806 beschrieben sind. 

c) Verbindungen vom Typ der Triazolcarbonsauren.(Sl), vorzugsweise Verbindungen wie Fenchlorazol, d. h, 
l-(2,4-Dichlorphenyl)-5-trichlormethyl-(lH)-l,2,4-triazol-3-carbonsaureethylester (Sl-6), und verwandte \ferbin- 
dungen (sidie EP-A-174 562 und EP-A-346 620); 

d) Verbindungen vom Typ der 5-Benzyl- oder 5-Phenyl-2-isoxazolin-3-carbonsaure, oder der 5,5-Diphenyl-2-iso- 
xazolin-3-carbonsaure vorzugsweise Verbindungen wie 5-(2,4-Dichlorbenzyl)-2-isoxazolin-3-carbonsaureethyl- 
ester (Sl-7) oder 5-Phenyl-2-isoxazolin-3-carbonsaureethylester (SI -8) und verwandte Verbindungen, wie sie in 
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WO 91/08202 beschrieben sind, bzw. der 5,5-Diphenyl-2-isoxazolin-carbonsaureethyIester (SI -9) oder -n-propyle- 
ster (Sl-10) Oder der 5-(4-Ruorphenyl)-5-phenyl-2-isoxaz61in-3-carbonsaureethylester (Sl-11), wie sie in der deut- 
schen Paten tarimeldung {WO-A-95/07897) beschrieben sind. 
e) Verbindungen vom Typ der 8-Chinolinoxyessigsaure (S2), vorzugsweise 
5 (5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-(l-niethyl-hex-l-yl)-ester(S2-l), 

(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-(l,3-dimethyl-but-l-yl)-ester (S2-2), 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-4-allyl-oxy-butylester(S2-3), 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-l-ailyloxy-prop-2-ylester (S2-4), 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaureethylester (S2-5), 
10 (5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsauremethylester (S2-6), • 

(5-Chfor-8-chinolinoxy)-essigsaureallylester (S2-7), 

(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-2-(2-propyliden-iminoxy)-l-ethylester (S2-8), 

{5-Chlor-8-chinolin6xy)-essigsaure-2-oxo-prop-l-ylester (S2-9) und verwandte Verbindungen, wie sie in EP-A- 
86 750, EP-A-94 349 und EP-A-191 736 oder EP-A-0 492 366 beschrieben sind. 
15 f) Verbindungen vom Typ der (5-Chlor-8-chinolinoxy)-malonsaure, vorzugsweise Verbindungen wie (5-Chlor-8- 

chinolinoxy)-malonsaure-diethylester, (5"Chlor-8-chinolinoxy)-malonsaurediallylester, (5-Chlor-8-chinolinoxy)- 
malonsaure-methyl-ethylester und verwandte Verbindungen, wie sie in EP>A>0 582 198 beschrieben sind. 

g) W^kstoffe vom Typ der Phenoxyessig- bzw. -propionsaurederivate bzw. der aromatischen Carbonsauren, wie 
z. B. 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure(ester) (2,4-D), 4-Chlor-2-methyl-phenoxy-propionester (Mecoprop), MCPA 

20 oder 3,6-Dichlor-2-methoxy-benzoesaure(ester) (Dicamba), 

h) Wirkstoffe vom Typ der Pyrimidine, die als bodenwirksame Safener in Reis angewendet werden, wie z. B "Fen- 
clorim" (PM, S. 386-387) (=.4,6-Dichlor-2-phenylpyrimidin), das als Safener fiir Pretilachlor in gesatem Reis be- 
kannt ist, 

i) Wirkstoffe vom Typ der Dichloracetamide, die haufig als Vsrauflaufs.afener (bodenwirksame Safener) angewen- 
25 det werden, wie z, B. 

"Dichlormid" (PM, S. 270-271) (= N,N-Diallyl-2,2-dichloracetamid), AR-29148" (= 3-Dichloracetyl-2,2,5-trime- 
thyl-l,3-oxazolidon von der Firma Stauffer), 

"Benoxacor" (PM, S. 74-75) (= 4-Dichloracetyl-3,4-dihydro-3-methyl-2H-l,4-benzoxazin), 
APPG-1292" (= N-AUyl-N[(l,3-dioxolan-2-yl)"methyl]dichloracetamid von der Firma PPG Industries), 
30 ADK-24" (= N-Allyl-N-[(allylaminocarbonyl)-methyl]-dichloracetamid von der Firma Sagro-Chem), 

AAD-67" Oder AMON 4660" (= 3-Dichloracetyl-l-oxa-3-aza-spiro[4,5]decan von der Firma Nitrokemia bzw. 
Monsanto), . 

"Diclonon" oder ABAS145138" oder ALAB145138" (= (= 3-Dichl6racetyl-2,5,5-trimethyH,3-diazabicly- 
co [4.3, 0]nonan vori der Firma BASF) und 
35 "Furilazol" Oder AMON 13900" (siehe PM, 482r483) (= (RS)-3-Dichloracetyl-5-(2-furyl)-2,2-dimethyloxazoli- 

' • don) 

j) Wirkstoffe vom Typ der Dichloracetonderivate, wie z. B, AMG 191" (CAS-Reg. Nr. 96420-72-3) (= 2-Dichlor- 
methyl-2- methyl- 1,3-dioxolan von der Firma Nitrokemia), das als Safener fiir Mais bekannt ist, 
k) Wirkstoffe vom Typ der Oxyimino- Verbindungen, die als Saatbeizniittel bekannt sind, wie z. B. 
40 "Oxabetrinil" (PM, S. 689) (= (Z)-l,3-Dioxolan-2-ylmethoxyimino(phenyl)acetonitril), das als Saatbeiz-Safener 

gegen Schaden von Metolachlor bekannt ist, "Fluxofenim" (PM, S. 467-468) (= l-(4-Chlorphenyl)-2,2,2-trifluor-l- 
ethanori-0-(l,3-dioxolan-2-ylmethyl)-oxim, das als Saatbeiz-Safener gegeh Schaden. von Metolachlor bekannt ist, 
und 

"Cyometrinil" oder A-CGA-43089" (PM, S. 983) (= (Z)-Cyanomethpxyimino (phenyl)acetonitril), das als Saat- 
45 beiz-Safener gegen Schaden von Metolachlor bekannt ist, 

1) Wirkstoffe vom Typ der Thiazolcarbonsaureester, die als Saatbeizmittel bekannt sind, wie z. B. 
. "Flurazol" (PM, S. 450-451) (= 2-Chlor-4-trifluormethyl-l,3-thiazol-5-carbonsaurebenzylester), das als Saatbeiz- 
Safener gegen Schaden von Alachlor und Metolachlor bekannt ist, 

m) Wirkstoffe vom Typ der Napthalindicarbonsaurederivate, die als Saatbeizmittel bekannt sind, wie z. B. "Naph- 
50 thalic anhydrid" (PM, S. 1009-1010) (= 1 ,8-Naphthalindicarbonsaureanhydrid), das. als Saatbeiz-Safener fur Mais 

gegen Schaden von Thiocarbamatherbiziclen bekannt ist, 

n) Wirkstoffe vom Typ Chromanessigsaurederivatre, wie z. B. ACL 304415" (CAS-Reg. Nr. 31541-57-8) (= 2-84- 
Carboxy-chroman-4-yl)-essigsaure von der Firma American Cyanamid), das als Safener fur Mais gegen Schaden 
von Imidazolinonen bekannt ist, 
55 o) Wirkstoffe, die neben einer herbiziden Wirkung gegen Schadpflanzen auch Safenerwirkung an Kulturpflanzen 

wie Reis aufweisen, wie z. B. 

"Dimepiperate" oder AMY-93" (PM, S.. 302-303) (= Piperidin-l-thiocarbonsaure-S-l-methyl-l-phenylethylester), 
das als Safener fiir Reis gegen Schaden des Herbizids Molinate bekannt ist, 

"Daimuron" oder ASK 23" (PM, S. 247) (= l-(l-MethyM-phenylethyl)-3-p-tolyl-hamstojff), das als Safener fur 
.60 Reis gegen Schaden des Herbizids Imazosulfuron bekannt ist, 

"Cumyluron" = AJC-940" (= 3-(2-Chlorphenyhnethyl)-l-(l -methyl- l-phenylethyl)-hamstofif, siehe JP-A- 
60087254), das als Safener fur Reis gegen Schaden einiger Herbizide bekannt ist, 

"Methoxyphenon" oder ANK 049" (= 3,3'-Dimethyl-4-methoxy-benzophenon), das als Safener fiir Reis gegen 
Schaden einiger Herbizide bekannt ist, 
65 "CSB" (= l-Brom-4-(chlormethylsulfonyl)-benzol) (CAS-Reg. Nr. 54091-06-4 von Kumiai). - 

[0044] In den erfindungsgemaBeh flussigen Formulierungen konnen als Komponente f) auch iibliche Formulierungs- 
hilfsmittel wie Entschaumer, Frostschutzmittel, Verdunstungshenuner, Konservierungsmittel, Riechstoffe, Farbstoffe, 
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Stabilisatoren, Wasserfanger oder Verdicker enthalten sein. Bevorzugte Forniulierungshilfsmittel sind Frostschutzmittel 
und Verdunstungshemmer wie Glycerin, z. B. in einer Menge von 2 bis 10 Gew.-% und KonservierungsstofFe, z. B. Mer- 
gal® K9N (Riedel) oder Cobate® C. 

[0045] Es konnen in den er6ndungsgema6en Formulierungen als Komponente g) auch Tankmisch-Komponenten ent- 
halten sein. Beispiele hierfiir sind Tankmisch-Adjuvantien wie Telmion® (Hoechst) oder Pflanzenole wie Actirob B® 5 
(Novance) oder Hasten® (Victorian Chemicals), anorganische Verbindungen wie Dungemittel, z. B. Ammoniumsulfat, 
Ammoniumnitrat, Ammdniumhydrogensulfat, Hamstoffe oder Hydrotropika. 

[0046] Als Komponente h) kann in den erfindungsgemaBen Formulierungen auch zusatzliches Wasser enthalten sein. 
[0047] Die erfindungsgemaBen fliissigen Formulierungen konnen z. B. in Form von Losungen, emulgierbare Konzen- 
trate, oder Dispersionen wie Emulsionen oder Suspensionen vorliegen. Dabei liegt bevorzugt zumindest ein Wirkstoff 10 
aus der Gruppe der ALS-Inhibitoren, vorzugsweise zumindest ein Sulfonylhamstoff in geloster Form vor. In einer wei- 
teren bevorzugten Ausfiihrungsform Uegen aUe enthaltenen WiricstofFe in Losung vor. 

[0048] Aus erfindungsgemaBen Losungen enthaltend Komponenten a) und b) und gegebenenfalls Komponenten c), d), 
e), f) und g) konnen durch Zugabe von Wasser Mikroemulsionen und/oder Makroemulsionen bzw. Losungen erhalten 
wefden. Somit umfafit die vorliegende Erfindung neben Losungen in Poly carbons aurealkylestem a) und/oder in organi- 15 
scben Losungsmitteln auch wasserhaltige Formulierungen wie Mikroemulsionen und Makroemulsionen (z. B. EW- und 
EO-Formulierungen) . 

[0049] Durch Einarbeitung von in def kontinuierlichen Phase unloslichen Komponenten oder Wirkstoff en in die For- 
mulierungen ergeben sich Dispersionen. Daher umfaBt die vorliegende Erfindung auch derartige Dispersionen. Erfin- 
dungsgemaBe Formulierungen ergeben bei Verdiinnung mit Wasser Dispersionen oder auch wasserhaltige Losungen, die 20 
ebenfalls von der vorliegenden Erfindung umfaBt werden. 

[0050] Der Wikstoffgehalt der erfindungsgemaBen Formulierungen kann im allgemeinen zwischen 0,001 Gewichts- 
prozent und 60 Gewichtsprozent betragen, wobei im Einzelfall, insbesondere bei \ferwendung mehrerer Wirkstoffe, auch 
hohere Beladungen moglich sind. Da ALS-Inhibitoren sehr effektive Wirkstoffe darstellen liegen die bevorzugten Auf- 
wandmengen ublicherweise zwischen 1 und 1000 g, bevorzugt 500 g, vorzugsweise zwischen 1 und 100 g Aktivsub- 25 
stanz/Hektar. Der Gehalt an erfindungsgemaBen Polycarbonsaurederivaten betragt im allgemeinen 0,01-99,9%, vor- 
zugsweise 0,1-99%, kann im EinzeLfaU. allerdings auch hoher oder niedriger liegen, 

[0051] Bevorzugte Gewichtsverhaltnisse den Komponenten a) und b) in den erfindungsgemaBen fliissigen Formulie- 
rungen, insbesondere emulgierbaren Konzentraten sind 0,1 : 1-1000 : 1, bevorzugt 1 : 1 bis 500 : 1, insbesondere 1 : 1 
bis 200 : 1 . Besonders bevorzugt ist ein GewichtsiiberschuB an Komponente a) gegenuber Komponente b), z. B. ca. 2 : 1, 30 
3 : 1, 5 : 1, 6 : 1. 7 : 1, 10 : 1, 50 : 1, 100 : 1, 200 : 1, 300 : 1, 400 : 1 und 500 : 1. 

[0052] Die zur Herstellung der erfindungsgemaBen Formulierungen verwendbaren Hilfs- und Zusatzstoffe wie z. B. 
Tenside und Losungsmittel sind im Prinzip bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: McCutcheon's "Deter- 
gents and Emulsifiers Annual", MC Publ. Corp., Ridgewood N. J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface active 
Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Schonfeldt, "Grenzflachenaktive Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgeseil- 35 
schaft, Stuttgart 1976; Winnacker-Kiichler, "Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser-Verlag, Munchen, 4. Auflage 
1986. 

[0053] Die erfindungsgemaBen fliissigen Formulierungen lassen sich durch ubliche bereits bekannte Verfahren herstel- 
len, d. h. beispielsweise durch Vermischen der verschiedenen Komponenten mit Hilfe yon Riihrem, Schuttlem oder (sta- 
tischen) Mischem. Dabei ist gegebenenfalls ein kurzzeitiges Erwarmen von Vorteil. Im Falle salzartiger ALS-Inhibitoren 40 
eroffnet dieses einfache Verfahren die Moglichkeit, die entsprechenden ALS-Inhibitor-Salze in-situ herzustellen, indem 
man beispielsweise nichtionogene Tenside verwendet, vorzugsweise solche bei denen keine Neutralisation durchgefiihrt 
wurde.. 

[0054] Die vorliegende Erfindung umfaBt somit auch die zur Herstellung der erfindungsgemaBen fliissigen Formulie- 
rungen beschriebenen Verfahren. Diese zeichnen sich insbesondere durch produktionstechnische Vorteile aus. 45 
[0055] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden ALS-Inhibitoren wie Sulfonylhamstofife mit Gegenionen ver- 
. wendet, die Phasentransfereigenschaften aufweisen. Solche Gegenionen sind beispielsweise oiganische Gegenionen wie 
organische Anunonium-, Sulfonium- oder Phosphoniumionen. Derartige Gegenionen lassen sich besonders einfach in 
die Formulierungen einarbeiten, wenn sic als Beimischungen zu zusatzUchen beispielsweise nichtionogenen Formulie-. 
rungskomponenten enthalten sind, Daher umfaBt die Erfindung auch die Einarbeitung der Gegenionen in die Formulie- 50 
rungen. 

[0056] Die erfindungsgemaBen fliissigen Formulierungen enthalten vorzugsweise 

(a) 0,01 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 60 Gew.-% an Polycarbonsaurealkylestem, 

(b) 0,001 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-% herbizider Wirkstoffe aus der Gruppe der ALS-Inhibi- 55 
toren, vorzugsweise aus der Gruppe der Sulfonylhamstoffe und/oder deren Salze, 

(c) 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 50 Gew.-% Tenside und/oder nichttensidische Polymere, 

(d) 0 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% von Komponente a) verschiedene organische Losungsmittel, 
. (e) 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-% von ALS-Inhibitoren verschiedene Agrochemikalien, 

(f) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-% iiblicher Formulierungshilfsmitlel, und 60 
(h) 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-% zusatzliches Wasser. 



[0057] Besonders bevorzugte fliissige Formulierungen enthalten: 

a) 0,01-99 Gew.-% Dicarbonsauredialkylester, z. B. der Struktun (Ci-C6)Alkyl-OOC-(CH2)o-io-CO-6-(Ci- 65 
C6)Alkyl 

b) 0,001-30 Gew.-% Sulfonylhamstoffe und/oder deren Salze, 

cl) optional 0,5-40 Gew.-% nichtionische-Tenside, z. B. solche der Formel 
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.R-(EO)x(PO)y(EO)z-R' 
worin 

5 R H Oder ein Ci-Cao-Kohlenwasserstoffoxyrest, wie di-, tristyrylphenol, mono-, di-, tri-(Ci-Cio)alkyl-Aryloxy oder 

(CrC2o)alkyl-(poly)alkenyloxy ist, bevorzugt (Cg-CisVAlkyloxy oder mono-, di-, txi-(Ci-Cio)alkylphenyloxy und 
R' H, COH, C0-(Ci-C6)Alkyl, CO(Ci-C6)Alkoxy oder (CrC6)Alkyl ist, und x, y und z sind ganze Zahlen von 0 bis 
200, wobei 4 < + y + z < 200, bevorzugt 6 < + y + z < 100 ist, besonders bevorzugt ist x eine ganze Zahl von 6 
bis 200, vorzugsweise 8 bis 100, und y = z = 0, und 
10 c2) optional 0,5-60 Gew.-% Sulfosuccinate der Formel (Ula): 

R^-02C-CH2-CH(S03M)-CO^^ (lEa) 

worin 

15 R^ und R^ gleich oder verschieden (Ci-Cio)Alkyl, wie 2-Ethylhexyl sind und 

M ein Metallkation, z. B. ein Alkalimetallion wie Na oder K ist. 

[0058] Auch diese besonders bevorzugten Kombinationen konnen selbst Formulierungen darstellen oder aber die Ba- 
sis fiir eine Fertigformulierung darstellen. 
20 [0059] Durch Verwendung der erfindungsgemaBen Formulierungen konnen lagerstabile Losungen von ALS-Inhibito- 
ren wie Sulfonylhamstoffen und/oder deren Salzen, wie auch fliissige Formulierungen, in denen mindestens ein Sulfo-. 
nylhamstofif und/oder dessen Salz homogen gelost ist, erhalten werden. 

[0060] Lost man einen Sulfonylhamstoff und/oder ein davon abgeleitetes Salz in Komponente a), so konnen durch 
Zugabe von Tensiden und gegebenenfalls weiteren Hilfsstoffen entsprechende flussige Formulierungen erhalten werden. 
25 [0061] Die erfindungsgemaBen fliissigen Formulierungen konnen z. B . zur Bekampfung von unerwiinschtem Pflanzen- 
wuchs, z. B. in Pflanzenkulturen verwendet werden. Hierzu wird eine wirksame Menge der erfindungsgemaBen Formu- 
lierung, falls erforderlich nach Verdiinnen mit Wasser, auf die Samen, Pflanzen, Pflanzenteile oder die zu behandelnde 
Flache, z. B, die Anbauflache appliziert, 

[0062] Die erfindungsgemaBen Formulierungen stellen physikalisch und chemisch stabile Formulierungen dar, welche 
30 bei Verdiinnung mit Wasser Spritzbruhen mit physikalisch-anwendungstechnisch giinstigen Eigenschaften eigebeh. Dar- 
liber hinaus weisen die erfindungsgemaBen Formulierungen giinstige biologische Eigenschaften auf und sind breit ein- 
setzbar, z. B. zur Bekampfung von unerwiinschtem Pflanzenwuchs. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

[0063] 1,1 g lodosulfuron-methyl-Natrium wird in 98,9 g Adipinsauredimethylester gegeben, es wird so lange geruhrt 
bis der gesamte Wirkstoff gelost ist. Die Formulierung war bei 40°C fiber 2 Monate lagerstabil. 

Beispiel 2 

[0064] 1,05 g Mesosulfuron-methyl wird in 98,95 g Adipinsauredimethylester gegeben, es wird so lange geruhrt bis 
der gesamte Wirkstoff gelost ist. Die Formulierung war bei 40^*0 fiber 2 Monate lagerstabil. 

Beispiel 3 



[0065] 1,05 g lodosulfuron-methyl-Natrium wird unter Riihren in 88,95 Adipinsauredimethylester gelost. Nachdem 
Mesosulfuron-methyl gelost ist, wird 10 g Genapol® X-060 Methylether hinzugeffigt. Es wird so lange geruhrt, bis die 
50 Formulierung klar ist. Die Formulierung war bei 40°C fiber 2 Monate lagerstabil: 

Beispiel 4 

[0066] 5,38 g lodosulfuron-methyl-Natrium, 10 g Hostapur® SAS93G und 84,62 g Adipinsauredimethylester werden 
55 mit einem Ultraturax homogenisiert. Anschliefierid gibt man Glasperlen zu der Mischung und mahlt in einer Perlmuhle 
so lange bis man eine homogene Dispersion erhalt. Die Formulierung war bei 40°C fiber 2 Monate lagerstabil. 

Patentanspruche 

60 1 . Flussige Formulierung enthaltend a) ein oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Alkylester von Polycar- 

bonsauren und b) einen oder mehrere agrochemische Wirkstoffe aus der Gruppe der ALS-Inhibitoren. 
2. Riissige Formulierung nach Anspruch 1, enthaltend als Komponente a) ein oder mehrere Verbindungen der For- 
mel (I) 

R^-0-OC-(CR"RP)x-CO-0-R* Q) 
65 worin 

R** und R^ gleich oder verschieden H, ein unsubstituierter oder substituierter Ci-Cao-Kohlenwasserstoffrest wie Ci- 
Cio-Alkyl Oder eine Gruppe (CR'R")y-CO-OR'" sind, worin R und R" gleich oder verschieden H oder ein unsubsti- 
tuierter Oder substituierter Ci-C2o-Kohlenwasserstoffrest wie Ci-Cio-Alkyl sind, y eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist 
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und R"' ein unsubstiluierter oder substituierter Cx*C20"KohlenwasserstofFrest wie Cj-Cio Alkyl ist, 

R*^ und R*- gleich oder verschieden ein unsubstituierter oder substituierter Ci-C2o-Kohlenwasserstoffrest wie Ci-Cio 

Alkyl ist, und x eine ganze Zahl von 0 bis 20 ist. 

3. Flussige Formulierung nach Anspruch 1 oder 2, welche als Komponente b) einen oder mehrere Sulfonylham- 
stoffe und/oder deren Salze enthalt 5 

4. Hiissige Formulierung gemaB einen der Anspriiche 1 bis 3, en thai tend als Komponente b) ein oder mehrere 
Wirkstoffe aus der Gruppe der ALS-Inhibitoren in Kombination mit einem oder mehreren von ALS-Inhibitoren ver- 
schiedenen Agrochemikalien. 

5. Hiissige Formulierung, nach einem der Anspriiche 1 bis 4, enthaltend 

(a) ein oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Alkylester von Polycarbonsauren, lo 

(b) einen oder mehrere Wirkstoffe aus der Gruppe der ALS-Inhibitoren, vorzugsweise aus der Gruppe der Sul- 
fonylhamstofFe und/oder deren Salze, so wie ein oder mehrere weitere Komponenten ausgewMhlt aus der 
Gruppe bestehend aus 

(c) Traisiden und/oder nicht-tensidischen Polymeren, 

(d) von Komponente a) verschiedene organische Losungsmittel, 15 

(e) von ALS-Inhibitoren verschiedene Agrochemikalien, 

(f) ubliche Formulierungshilfsmittel, 

(g) Tankmischkomponenten, und/oder 

(h) Wasser, 

6. Hiissige Formulierung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, enthaltend 20 

(a) 0,1 bis 80 Gew.-% einer oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Alkylester von Polycarbonsau- 
ren, 

(b) 0,001 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Wirkstoffe aus der Gruppe der ALS-Inhibitoren, vorzugsweise 
aus der Gruppe der SulfonylhamstofFe und/oder deren Salze, 

(c) 0 bis 60 Gew.-% Tenside und/oder. nicht-tensidische Polymere, 25 

(d) 0 bis 90 Gew.-% von Komponente a) verschiedene organische Losungsmittel, 

(e) 0 bis 50 Gew.-% von ALS-Inhibitoren verschiedenen Agrochemikalien, 

(f) 0 bis 20 Gew.-% iibUche Formulierungshitfsmittel und/oder 

(g) 0 bis 50 Gew.-% Wassen 

7. Hiissige Formulierung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, enthaltend 30 

(a) 1 0 bis 60 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe der Alkylester von Polycarbonsauren, 

(b) 1 bis 15 Gew.-% eines oder mehrerer Wirkstoffe aus der Gruppe der ALS-Inhibitoren, vorzugsweise aus 
der Gruppe der Sulfonylhamstoffe, und/oder deren Salze, 

(c) 0 bis 50 Gew.-% Tenside und/oder nicht-tensidische Polymere, 

(d) 0 biis 30 Gew,-% von Komponente a) verschiedene organische Losungsmittel, 35 

(e) 0 bis 50 Gew.-% von ALS-Inhibitoren verschiedene Agrochemikalien und/oder 

(f) 0 bis 10 Gew.-% iibliche Formulierungshitfsmittel. 

8. Hiissige Formulierung nach einem der Anspriiche 1 bis 7 in Form einer Losung, einer Dispersion oder eines 
Emulsionskbnzentrats. 

9. Verfahren zur Herstellung einer gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8 definierten fliissigen Formulierung, dadurch 40 
gekennzeichnet, daB man die Komponenten miteinander vermischt. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die Komponenten nach dem Vermischen ver- 
mahlt. 

11. Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschtem Pflanzenwuchs, dadurch gekennzeichnet, daB man eine wirk- 
same Menge einer Formulierung gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, auf die Samen, Pflanzen, 45 
Pflanzenteile oder die zu behandelnde Hache appliziert 



50 



55 



60 



65 



15 



Leerseite 



THIS PAGE BLAMK (uspto) 



